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® Oleophile basische Amtnverbindungen als Addltiv in tnvert-BohrspUlschlammen. 



@ Die Erfindung betrifft in einer ersten AusfOhrungsform die Verwendung von basischen und zur Salzbildung 
mit Carbonsauren befShigten Aminverbindungen ausgepragt oleophiler Natur und hochstens beschrSlnkter 
Wasserloslichkeit als Additiv in W/O-lnvert-Bohrolscfilammen, die in der geschlossenen Olphase Esterole und 
zusammen mit der dispersen wal^rigen Phase Emulgatoren, Beschwenjngsmittel, fluid-loss-Addttive und ge- 
wQnschtenfalls weltere Zusatzstoffe enthalten, zu deren Schutz gegen unerwOnsclite Eindickung im Gebrauch 
und/oder zur Verbesserung ilirer Flieflfahlgkeit. In einer weiteren AusfQhrungsform werden W/O-lnvertbohrspu- 
lungen beansprucht die fOr eine verbesserte off-shore-Erschlieflung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignet 
sind und die Mitverwendung von basischen und zur Salzbildung mit Carbonsauren befahigten Aminverbindungen 
ausgeprSgt oleophiler Natur gekennzeichnet sind. 
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Oleophlle basische Aminverblndungen als Addltiv in Inv rt-B hrspQIschiammen 

in..^'l^rJri,^"^'^^ ^'"^P^'fltissigkeit n auf Basis von EsferSlen und darauf aufgebaute 
Invert-Bohrspaischlamm . die sich durch hohe 3kologische Vertraglichkeit bei" gleichzeWg guten St^d- und 
Qebrauchseigenschaften auszelchnen. Ein wichtiges Einsatzgebiet fOr die neuen BohrspUlsysteme sind off- 
shore-Bohrungen zur ErschlieiJung von ErdSI- und/oder Erdgasvorkommen. wobei es iiier die Erfinduna 

5 insbesondere darauf abstellt. technisch brauchbare BohrspCiiungen mit hoher dkologisclier Vertraqlichkert 
Z^Tn Bohrspaisysteme hat besondere Bedeutung im marinen 

fthl: T TL'^Tl Die neuen SpUlsysteme konnen ganz allgemeine Verwendung 

auch be. landgestJtzten Bohrungen finden. beispielsweise beim Geothemiiebohren. beim Wasserbohren 

,0 1 h i""^ f haftlicher Bohrungen und be! Bohrungen im Bergbaubereich. GrundsStz- 

9"» ^'^l dafl durch die erflndungsgemSB ausgewShlten BohrSlflOssigkeiten auf Esterbasis der 
okotoxische Problenibereich substantiell vereinfacht wird. 

R.K^?'^'^^ ?'!!'?'*®'"® Niederbringung von Gesteinsbohrungen unter Aufbringen des abgelSsten 
Bohrkleins sind bekanntlich beschankt eingedickte flieflfShige Systeme auf Wasserbasis oder auf Olbasis 

,s inL^hfJonf •^^^"'T.®^^"'^ ^"^^ zunehmende Bedeutung und hie^ 

.5 msbesondere m Bereich der off-shore-Bohrungen oder beim Durchteufen wasserempfindiicher &hichten. 

SB J ^,1 cT" '"1°!"^ ^^^''^^ allgemeinen ais scgenannte Invert-Emulsionsschiamme einge- 
SS; 7 K . °'*'P''«f"«y^^'" bestehen: 01. Wasser und feinteiiige Feststoffe. Es handelt steh 
rdrich^^tr^Tr '"^ W/O-Emulslonen. d. h. die wS/Jrige Phase ist heterogen felrvdispe^ 
m der geschlossenen Olphase verteilt. Zur Stabilisierung des Gesamtsystems und zur Einstelluna der 
fZ^^^^ ''r':'"?"'''''^'" ^"^tzstoffen vorgesehen. SZdere 

aZ uTZn^r;. Emuigatorsysteme, Beschwerungsmittel. fluid-loss-Additive. Alkalireserven. ViskositStsre- 
T -Na! B^l r, ^T^T". "'""^ ''^isP'^'s^eise verwiesen auf die Veroffentlichung P. A. Boyd et 

o ? cf °' "'^'^ Lo^'-T^o'^'aty Oil Muds" Journal of Petroleum Technology. 19^. 137 bis 142 

.5 r 975 bi. "f"'"^ ^'"^'"^'^^^ ■ °" J^"-^ Techno'ogy 

25 1384, 975 bis 981 sowie die darin zitierte Literatur. 

Aromi't«r'r%^?-l^'""T",r'^ ^"'S®''^"* Dieseieifraktionen mit einem Gehalt an 

Aromaten. Zur Entgiftung und Verminderung der damit geschaffenen Skologischen Problematik ist dann 

-nr'H a«,matenfrele KohlenwasserstofffralSonen - hST a ch afe 

30 l3 ' ^r'^'S ." S'Pt^^^^ «in-"«etzen - siehe hierzu die zuvorzitiert^ 

fSL T ^'f ^"^"^^ aromatischen Verbindungen gewis2 

durT^^r,^ r^^^^ ^ ''"^ '^'"''^"^"fl Um«,eltproblematik - ausgelSst 

K '''^''^'*^« ^ • erforderlich. Qaitigkeit hat das insbesonde^ 

be.m Niederbrmgen von off-shore-Bohrungen zur Erschlieflung von ErdSI- bzw. Erdgasvorkommen well di 

3S Suranfen^^S. schwer 

i«c.!!! ^"*'^*''^9'9«/««*"o'09ie hat seit einiger Zeit die Bedeutung von Olphasen auf Esterbasis zur 
Losung d.eser Problematik erkannt. So beschreiben die US-Patentschriften 4.374.737 und I^bJ 121 
werSrLh«Jr'?''^'f ''"^ Oils Verwendung finden sollen. Als nonpolluting'ons 

40 IZTu^i^r^ ZT^--!'''?.^^'''^'''^^ aromatenfreie Minerals Ifraktionen und PflanzenSle von der Art 
nl^^nnf n V ^-^^^ ^'^f' f^^schen Ursprungs wie Wa^ 

roJalrK^fhl TJ'S'^"'^' "^''"^'"^ ^'"^ '^""^ Umweltvertraglichkeit besltzen und 
gTd^^irSS^^^^^^^^ -^"^^ — ^'"^ ■ - «^°'°9ischen Oberiegun- 

«n..Ilf Tn^^r'c! "^"^ ^^'P'^' ^'^^ a^"^"*^" US-Patentschriften die Verwendung 

solcher natOrircher Esterole in Invert-BohrspUlungen der hier betroffenen Art. Durchweg werden IWineraIsS 
fraktionen als geschlossene Olphase eingesetzt. ""meraioi 

Die der Erfindung zugrunde liegenden Untersuchungen haben gezeigt. dafi der im Stand der Technik 
erwogene E-nsatz von leiclit abbaubaren Olen pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs aus praktischen 
.0 GrOnden n.cht rn Betracht kommen kann. Die rheologischen Eigenschaften solcher Olphasen sind fUr den 
bre. en ,n der Praxis geforderten Temperaturberelch von 0 bis 5 "0 einerseits sowie bis zu 250 "C und 
darUber andererseits nicht in den Griff zu bekommen. 

Esterole der hier betroffenen Art verhalten sich tatsSchllch im Einsatz nicht gleich wie die bisher 
verwendeten Mineralolfraktionen auf reiner Kohlenwasserstoffbasis. EsterSle gleich welcher Konstitution 
unterhegen ,m praktischen Einsatz auch und gerade in den W/O-lnvert-Bohrspaischiammen einer partiellen 
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Hydrolyse. Hierdurch werden freie CarbonsSuren gebild t. Diese wtederum reagteren mit den in-Bohrspai- 
systemen der hier betroffenen Art stets vorllegenden alkalisch n Bestandteilen - z. B. mit der zum 
Korrosionsschutz eingesetzten Alkajireserve - zu den entsprechenden Salzen. Saize aus stark hydrophilen 
Basen und den in Olen natOrlichen Ursprungs Oberwiegend anzutreffenden SSuren des Bereichs von etwa 
C 12 bis 24 sind aber bekanntlich Verbindungen mit vergleichsweise hohen HLB-W rten, die insbesondere 
zur Einstellung und Stabilisierung von 0/W-Emulsionen fUhren. Die Wasch- und Reinigungstechnik macht 
hiervon bekanntlich In groiStem Umfange Gebrauch. Die Bildung auch schon beschrSnkter Mengen solcher 
O/W-Emulgatorsysteme mufl aber mit den im Sinne der erflndungsgemSflen Zielsetzung geforderten W/0- 
Emulsionen interferieren und damit zu Stdrungen fOhren. 

Gegenstand der alteren Anmeldungen ... (D 8523 "Verwendung ausgewalilter Esterole in BohrspQIun- 
gen (I)" sowie D 8524 "Verwendung ausgewahlter Esterole in BohrspQIungen (II)") 1st die Verwendung von 
Esterolen auf Basis jeweils ausgewMhlter Monocarbonsauren bzw. MonocarbonsMuregemische und zugeho- 
riger monofunktioneiler Aikoliole. Die Slteren Anmeldungen schildern. daB mit den dort offenbarten Estern 
bzw. Estergemischen monofunktioneiler Reaktanten nicht nur in der frischen BohrspQIung befriedigende 
rheologische Eigenschaften eingestellt werden kSnnen, sondern dafl es auch gelingt. unter MiWenfl^endung 
ausgewahlter bekannter Alkalireserven in der BohrspQIung zu arbeiten und auf diese Weise unerwOnschte 
Korrosionen zurOckzuhalten. Wesentlich 1st nach der Lehre dieser aiteren Anmeldungen bezOglich der 
Alkalireserve, dafl auf die Mitvenvendung von stark hydrophilen Basen wte Alkalihydroxid und/oder Dieth- 
anolamin verzichtet wird. Als Alkalireserve wird der Zusatz von Kalk (Calciumhydroxid bzw. lime) und/oder 
die Mitvenwendung von Zinkoxid oder vergleichbaren Zinkverbindungen vorgesehen. 

Auch hier ist allerdings eine zusatzliche Einschrankung erforderlich. Soil im praktischen Betrieb die 
unerwUnschte Eindlckung des olbasischen Invert-Spulsystems verhindert werden, so ist die Menge des 
aikalisierenden Zusatzstoffes und insbesondere die Katkmenge zu begrenzen. Der vorgesehene HOchstbe- 
trag ist nach der Offenbarung der genannten Slteren Anmeldungen bei etwa 2 Ib/bbI dlspOiung angesetzt. 

Die Lehre der vorllegenden Erfindung geht demgegenUber von weiterfQhrenden Oberlegungen und 
Erkenntnissen aus, die auf dem Gebiet der hier betroffenen Invert-Bohrspulungen mit geschlossener 
Olphase unbekannt sind. Die erfindungsgemafle Lehre berOcksichtigt die Tatsache. dafl Ester5le enthalten- 
de BohrspQIungen der hier betroffenen Art im praktischen Betrieb der beschrSnkten partiellen Hydrolyse 
unterliegen, damit unausweichlich zunehmend freie Carbonsauren als Hydrolyseprodukt bilden und frOher 
Oder spater einen kritischen oder doch wenigstens gefShrdeten Alterungszustand en-eichen. der sich als 
unenvUnschte Verdickung der BohrspQIung ausbildet Die erfindungsgemaiSe Lehre geht von dem Konzept 
aus, in Invert-Bohrspulungen der hier betroffenen Art ein zusatziiches Additiv mitzuvenYonden. das geeignet 
ist. die erwQnschten rheologischen Daten der BohrspQIung im geforderten Bereich auch dann zu haiten. 
wenn zunehmend mehr und mehr oder gar exzessive l\/lengen an freier Carbonsaure durch partielle 
Esterhydrolyse gebildet werden. Die Lehre der Erfindung will dabei die entstehenden freien CarbonsSuren 
nicht nur in einer unschSdlichen Form abfangen, sondern sie darOber hinaus gewGnschtenfalls zu wertvollen 
Komponenten mit stabilisierenden bzw. emuigierenden Eigenschaften fUr das Gesamtsystem umwandeln. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten AusfOhrungsform die Verwendung von 
basischen und zur Salzbildung mit Carbonsguren befShigten Aminverbindungen ausgeprSgt oleophiler Natur 
und h5chstens beschr§nkter WasserlOsllchkeit als Additiv in W/O-lnvert-Bohrolschlammen, die in der 
geschlossenen Olphase EsterQIe und zusammen mit der dispersen waBrigen Phase Emulgatoren, Beschwe- 
rungsmittel, fluid-loss-Additive und gewQnschtenfalls weitere Zusatzstoffe enthalten. zum Schutz der BohrSI- 
schlSmme gegen unenwQnschte Eindlckung Im Gebrauch und/oder zur Verbessenjng ihrer FliemShigkeit. 

Die Erfindung betrifft in einer weiteren AusfQhmngsform W/O-lnvert-BohrspQIungen. die fCir die off- 
shore-Erschlieflung von Erd6l- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen. EsterBle 
enthaltenden Olphase eine disperse waBrlge Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwerungsmitteln. 
fluid-loss-Additlven und gewQnschtenfalls weiteren Qblichen Zusatzstoffen enthalten. wobei die Erfindung in 
dieser AusfOhrungsform dadurch gekennzeichnet ist dafl die BohrspQIungen als zusMtziiches Additiv 
basische und zur Salzbildung mit CarbonsSuren betShigte Aminverbindungen ausgeprSgt oleophiler Natur 
und hochstens beschrankter WasserlSslichkeit enthalten. Der Zusatz der erfindungsgemSBen Additive gibt 
den BohrspQIungen Schutz gegen unenwQnschte Eindlckung im Gebrauch und ist insgesamt zur Verbesse- 
rung ihrer RieBfahigkeit geeignet. 

Die Erfindung richtet sich schllelSlich in einer weiteren AusfQhrungsform auf Additivgemische, die zum 
angegebenen Zweck in EsterSle enthaltenden BohrspQIungen geeignet sind und die basischen und zur 
Salzbildung mit CarbonsSuren befShigten Aminverbindungen ausgeprSgt oleophiler Natur und hSchstens 
beschrSnkter Wasserloslichkett in einem mit der Olphase mischbaren Losungsmlttel enthalten. Als L6- 
sungsmittel sind sogenannte nonpolluting oils bevorzugt, wobei besonder Bedeutung hier wiederum den 
EsterQIen zukommt. in Stoffgemischen der hier zuletzt genannten Art liegen die Altemngsschutzmittel auf 
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eef-% belo^r^llot in'TJnf ^" Amlnverbindtingen zv.eckmMBig in Kon^ ntratlonen von wenigstsns etwa 20 
laew. /o. Devorzugt in Meng n von wenigstens etwa 50 G8w.-% vor 

dem^Zli^tZnTT^T^^" ^^'^ Ausftlhrungsformen ist die Erkenntnls. dafl die bei 

s ?n h« '^^•^"^'^^ P«rtielie Hydrolyse der EsterSle unausweichlich freiwerdenden Ca^bonsau 

Z.TJTTT''"^ ^■^"''"WmSfl definierten Alterungsschutonittel auf Basis oteoS^bii. 

'"^.f l<ommen mu/J. Durch Auswahl geeigneter Aminverbindungen ist es d^eiToaJr 

moghch. mmels der jetet eintretenden Saizbildung in situ wertvoiie stabilisierende unioder emS^S 
ro If 3 f Aminverwndungen klen den 6^^^^ 

aL„1 f '"^ '^'^ Mftverwendung der erfindungsgemSflen basis^^lSten 

^ZlTl^T^"" '"f'""' ""^ unerwClnscht verdi Je Boiirspaisystre Sr ter 

betroffenen Art wieder so aufzufrischen. dafl ihre Rheologie in den 2ur Pump- und Fiteflfaniokert ^L Z 
tiefen Temperaturen erforderlichen Bereich abgesenl<t wird f "eflfahigkeit auch bei 

" wirhrno^pTT"'"^ '"'!,''^' Venvendung der erfindungsgemSfl definierten Additive hat sich eine weitere 
TrtZVJl Tr^ W/0-Boi,rspaiungen gezeigt: Die zur KorrosionsveldeTna 

erforderl.che A,ka^^8,erung der BchrspOlung und insbesondere die Bereitstellung einer iiinreichenden Alkali- 
Zr^ -nsbesondere gegen den Bnbruch saurer Gase wie CO. und/oder H,S wird uTpSicrDi^e 
9rf^.dungsg«nafl als Zusatzstoffe vorgeschiagenen ausgeprflgt oleophilen LischerAXSunoen 
d L Z T w'' cl' ^^^^^P^^' dor als Alkalireserve Verwendung findeS kJ^rS^er 
d e Oberraschende Ericenntnis. dafl die IWitvenvendung konventonelier Alkalires^n und hTer inTSeS 

wenn g eichzeitig die erfindungsgemMflen Alterungsscliutzadditive in der BoiirepQIung vorlieaen Der 
Z T °«T"™'^ ^ (•<«"^M'""9) «3r SptJIsysteme auf S rEsSen d^r inTn 

vtlieaTSbst ln^Xt^^^^ Aniinverbindungen im erfindungsgemSBen Sinne in der OlspaZg 
vorl egen^Selbst wenn s.ch beim Bnsatz von konventionellen stark hydrophilen Alkaiireserven unerwansrh 

elrS^r^Sn'^f ""T-^"' '''' Verdickungszustand durch Ein?^Z7der e^Sn" - 
gemaflen Addihvkomponente m das Qesamtsystem wieder beseitigen wnnuungs 

AmillZl;*^'^*"'"" ""'^ "^•^^'^ ^"9^"®" ^" erfindungsgemSB ausgewahlten basischen 

Aminverbindungen ausgeprSgt oleophiler Natur zusammengefaflt «99waniten tjasischen 

A-.JS'^''^ Aminverbindungen mit kOrzeren Kohlenstoffketten sind bekanntiich zu einem betrMchtlichen 
Ausmafl wasserloslich und gegebenenfalls In beliebigen Mengenverhaitnissen wassen!niS,bT oTSin 

Aminverbindungen kennleichnen sich demgegTnoS rrde^lich eS' 
^'»««<=hkeit bei gleichzeitiger Ausbildung ihres oleophilen Ch«-aters CserlS 
keit be. Raumtemperatur liegt im aligemeinen unterhalb etwa 10 Gew.-% unrQlI^h^Sf in 2 
bevorzugten AusfUhrungsform den Wert von etwa 5 Qew.-% nicht Wichtio sind vor ^i^fSS .1 

~Ern":r '"'T"' '^.^^ '^'""^ ^'^^"^ w^trSkS birnauS^e^:^: 

w ^a^T^pll ^L^"^^"^ "'^ ^' ' vorzugsweise bei weniger als etwa 0 7 GewT 

werden ' "^"^ ^'"^ P^^'*^^^ wasserunlSslich a,^ Isp^^h^ 

H«r 2!!!?'!! '^^ geschliderten Art sind generell verwendbar. soweit sie zur Saizbildung mit den bei 
der Esterhydrolyse frei werdenden CarbonsSuren befMhigt sind und bevorzugt in der Gtehre isl ich siSS 

. iTrd TdLm ITT'T'" r ^'"^ toxische'umwle.£g au zu s'S' 

Zi J TJT ^'^"^ geeigneter Aminverbindungen Skologisch vergleichsweise unte^ 

d«r rI!, Vorzug gegeben. Aromatische Amine sind aus diesen oSungTSerlt 

der Regal weniger geelgnet. so dafi in einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform der Etfindunn ofZSite 
Aminverbindungen verwendet werden. die wenigstens Uber^iegend frei vTn rmf/schl^^^^^^^ 
sind. Gee,gnete VerWndungen zur DurchfOhrung der erfindungsgemSflen l^hreTsfn sS:h a"^^^^ 

f::z~rT::::;zr^T'^" "r^^^ heterocyc,isch™zi's::" d 

r^Zni vertreter kdnnen dabei eine Oder auch mehrere mit CarbonsMuren zur Saizbildung befMhiate N- 
Gruppierungen enthaten. Aminverbindungen der geschilderten Art kSnnen stickstoffhalC gesSe KoJ 
enwasserstoffverbindungen sein. ebenso sind aber auch Aminkohienwasserstoffe gergfet d el we^g 
> :SLr" '""^ "^^'^'^^^^'^ mehrere oiefinisch unge?Sttigte V^p^Z^ 

bestl1^ofl'l"'SIlIe^^ft^rt^^^^^ "SkT^" ^^^^^^'^^sgem^B eingesetzten Aminkomponenten 
DBstent grofle Freiheit. Wirtschaftiiche Uberlegungen bestimmen hier sehr weitgehend die Auswahl dar 
ieweiis bestmmten Komponenten. Allgemein lessen sich fQr die Praxis besonderfgXl VertS den 
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folgenden Klassen zuordnen; Wenigstens weitgehend wasserunlSsliche prrmair , sekundare und/oder tertiS- 
re Amine, entsprechende Aminoamid© und/oder Stickstoff als Ringbestandteil enthaltende Heterocyclen. 
Besonders geelgnet kQnnen solche Aminbasen sein. die wenigstens einen langkettigen Kohlenwasserstoff- 
rest mit b vorzugt twa 8 bis 36 C-Atomen und insbesondere mit etwa 10 bis 24 C-Atomen im MolekOi 
5 aufwersen. Solche Kohlenwass rstoffreste konnen unmitteibar an dem Stickstoffatom angreifen. Si kcJnnen 
aber aucli - beispieisweise im Fall der Aminoamide - Ober eine funktioneile Gruppe an einen N-iialtigen 
Molekaiteil gebunden sein, wobei dann sicherzusteilen ist. dai3 im GesamtmoIekGI wenigstens ein basisches 
N-Atom vorliegt. das zur Salzbildung mit den durcli Esterhydrolyse frei werdenden Carbonsauren befihigt 
ist. Typische Beispiele fOr die verschiedenen iiler angesprochenen Klassen werden im nachfolgenden 
10 eingehender geschlldert. 

In eine erste Gruppe fallen primare, sekundare und tertiare Amine mit einem oder mehreren IM-Atomen, 
wobel in der jeweiligen Verbindung das Verhaltnis von Kohlenwasserstoffgaippen zu Amingruppen so 
gewahit ist, daB die zuvor gegebenen Bedingungen zur eingeschrSnkten Wasserloslichkeit und ausgeprag- 
ten Oleopiiilie erfOIlt sind. In einfachen niciit substituierten Verbindungen der hier betroffenen Art betragt 
15 das Zahienverhaltnts C/N wenigstens etwa 5 oder besser 6, liegt aber bevorzugt daruber. In grofitechnisch 
(eicht zuganglichen Aminen der hier betroffenen Art liegen am Aminostickstoff hSufig 1 oder 2 vergleichs- 
weise tangkettige Kohlenwasserstoffreste und - sofem vorhanden - zum Rest Methylreste vor. Typische 
Beispiele der hier betroffenen Art enthalten pro MolekOI 1 Stickstoffatom. Technlsch leicht zuganglich sind 
aber auch vergleichbare Verbindungen. die sich von polyfunktionellen Aminen. insbesondere von niederen 
20 Diamlnen, etwa vom Ethylendiamin oder Propylendiamin abieiten. Niedere Polyamine der hier betroffenen 
Art sind hoch wasserloslich. Werden in ihr IS/IolekGI jedoch ein oder mehrere langkettige Kohlenwasserstoff- 
reste der zuvor geschiiderten Art eingefuhrt. dann entstehen geeignete Additive im Sinne der Erfindung, 
sofern wenigstens ein Stickstoffatom zur Salzbildung mit den Carbonsauren befahigt ist Geeignete 
Vertreter dieser Art sind beispieisweise Verbindungen der allgemeinen Formel R-NH-(CH2)n-NH2. Hierin 
25 bedeutet R beispieisweise einen Kohlenwasserstoffrest mit etwa 8 bis 22 C-Atomen und n eine niedere Zahl 
bis etwa 6, insbesondere 2 bis 4. 

Primare und gegebenenfalls auch sekundare Amine mit stark oleophilen MotekUlbestandteilen kSnnen 
selbst dann noch im erfindungsgemMflen Sinne brauchbar sein. wenn an den vorliegenden NH-Gruppen 
durch Alkoxylierung mit beispieisweise Ethylenoxid und/oder Propylenoxid bzw. hoheren Homologen, z. B. 
30 Butylenoxid, Oligo-Alkoxidgruppen eingefOhrt sind. So sind beispieisweise langkettige primare und/oder 
sekundMre Amine auch noch bei EinfOhrung von bis zu etwa 8 bis 10 EO- und/oder PO-Gruppen so 
hinreichend oleophil, dai3 sie fGr die Verwendung im erfindungsgemaflen Sinne in Betracht kommen 
konnen. 

Technisch leicht zugangliche Aminverbindungen fur die Verwendung im Rahmen der Erflndung leiten 
sich aus der Epoxidlerung oiefinisch ungesattigter Kohlenwasserstoffverbindungen mit anschlieflender 
EinfOhrung der N-Funktion durch Addition an die Epoxidgruppe ab. Besondere Bedeutung hat hierbei die 
Umsetzung der epoxidierten Zwischenkomponenten mit primSren und/oder sekundaren Aminen unter 
Ausbildung der entsprechenden Alkanolamine. Zur Sffnung des Epoxidringes ebenso geeignet sind Polya- 
mine. insbesondere niedere Polyamine von der Art entsprechender Alkylendiamine. 

Eine weitere wichtige Klasse der oleophilen Aminverbindungen fQr den erfindungsgemaj3en Zweck sind 
Aminoamide. die sich aus bevorzugt langkettigen CarbonsSuren und polyfunktionellen, insbesondere niede- 
ren Aminen der zuvor genannten Art abieiten. Wesentlich ist hier. daiJ wenigstens eine der Aminofunktionen 
nicht In Amidfonn gebunden wird, sondem als potentiell salzbildende basische Aminogruppe erhaiten bleibt. 
Sowohl hier wie in alien zuvor geschiiderten Fallen konnen die basischen Aminogruppen bei ihrer 
45 Ausbildung als sekundare oder tertiare Aminogruppen zusStzlich zum oleophilen MolekGlteil Hydroxyalkyl- 
substituenten und hier insbesondere niedere Hydroxyalkylsubstituenten mit bis zu 5 vorzugsweise mit bis 
zu 3 C-Atomen aufweisen. Geeignete N-basische Ausgangskomponenten fUr die Herstellung soteher 
Additionsprodukte mit langkettigen oleophilen MolekOlbestandteilen sind Monoethanolamin und/oder Dieth- 
anolamin. So sind in einer bevorzugten AusfGhaingsfbrm geeignete Additive im Sinne der Erfindung 
so Reaktionsprodukte aus der Epoxidierung langkettlger Oleflne mit beispieisweise 8 bis 36, insbesondere 
etwa 10 bis 18 C-Atomen und Mono* und/oder Diethanolamin, AlphastSndigen Olefinen der genannten Art 
kann als Ausgangsmaterial fQr die Epoxidierung und die nachfolgende Umsetzung zum sekundaren 
und/oder tertiSren Amin mit Hydroxyalkylgmppen am N-Atom besondere Bedeutung zukommen. 

Eine wichtige Klasse fUr heterocyclische Additive zur Reguli rung der RieiSeig nschaften der Bohr- 
55 spGlschlamme im Sinne der Erfindung sind die Imidazolinv rljindungen. Ebenso k5nnen bedeutungsvoll aus 
dieser heterocyclischen Gmppe Alkylpyridine sein. 

Die Additiv auf Basis oleophiler baslscher Aminverbindungen im Sinne der Erfindung werden den 
Bohrspaiungen vorzugsweise in Mengen nicht Gber etwa 10 Ib/bbi und vorzugsweise in Mengen nicht Ober 



35 
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5 Ib/bbI zugesetzt. Die Einsatzmenge kann unter anderem durch die Form des in der Praxis beabsiclitigten 
Einsatzes bestimmt werden. Hier sind verschiedenen Varianten moglich, die auch mit inander verbunden 
werden konnen. 

In einer ersten AusfOhrungsform wird das die Rheologie regelnde Additiv dem BohrspOlschlamm von 
5 Anfang an in betrachtlicher Mange zugesetzt. Es kann dabei dann Ine Doppelfunktion Qbemehmen. 
Etnerseits bildet es die Alkalireserve der BohrspGlung zum Abfangen eventueiler EinbrGche saurer Bostand- 
teile wie CO2 und/oder H2S, andererseits nimmt die im gegebenenfalls starken Oberschufl vorliegende 
basische Aminverbindung die durch Hydrolyse entstehenden Carbons§ureanteiIe im Ausmafle ihrer Biidung 
auf und (JberfUlirt sie in die entspreclienden olldslichen Safze. Im entgagengesetzten Grenzfad arbeitet die 

10 Erfindung zunSchst mit der auf EsterdI basierten SpUlung ohne Zusatz der erfindungsgemMflen Additive - 
beispielsweise im Sinne der Lehre der eingangs genannten SIteren Patentanmeldungen ... (D 8523 und D 
8524). Tritt eine Aiterung der BohrspUlung auf, die sich durch beginnendes Ansteigen der ViskositStswerte 
erkenntlich macht. wird das erfindungsgemafle Additiv zur Regulierung der Rheologie absatzweise Oder 
kontinuierlich der BohrspUlung zudosiert. Muhelos kann das wahrend des Bohrvorganges erfolgen. Es 

15 leuchtet ein. 6aB zwtschen diesen beiden Extremen beliebige Kombinationen der Zudosierung des erfin- 
dungsgemSfien Additivs vor und wahrend des Betriebes der Bohrung bzw. der Benutzung der BohrspUlung 
mfigfich sind. Bel Auswahl geeigneter. wirkungsvolle Emulgatorsysteme bildender Aminverbindungen ist es 
sogar moglich. Emulgatorantetid im nachzuspeisenden 5lanteil einzusparen und sich stattdessen der in situ 
entstehenden Aminsaize mit Emulgatorwirkung zur Stabilisierung des Gesamtsystems zu bedienen. 

20 Die Aminverbindungen kdnnen den Invert-Bohrschlammen unmittelbar oder mittelbar zugegeben wer- 
den. So kQnnen sie vorab in die Esterd! enthaitende diphase eingearbeitet sein oder aber sie werden dem 
Gesamtsystem ais solche zugemischt. In einer besonders geeigneten AusfOhrungsform werden Addrtivkon- 
zentrate vorbereitet, die dann insbesondere im laufenden Betrieb dem Bohrschlamm zugesetzt werden 
konnen, Hierbei handelt es sich um LcJsungen der oleophilen Aminverbindungen in geeigneten Ldsungsmit- 

25 teln bei bevorzugten Konzentrationen des Additivs von wenigstens etwa 20 Gew.-%. vorzugsweise jedoch 
von wenigstens etwa 50 Qew.-%. AIs geeignete Losungsmittel sind nonpolluting oils zu nennen» die sich 
homogen in den Bohrschlamm einarbeiten lassen. Besonders geeignet sind hier Esterole, beispielsweise 
solche der in den beiden genannten alteren Anmeldungen geschilderten Art. 

Wie bereits angegeben ist es ein wichtiger Vorteil der Erfindung, dai3 die Mitverwendung der erfin* 

30 dungsgemaSen Additive zur Regulierung der FWeB* und PumpfShigkeit der BohrspQIschllimme jetzt auch 
bei Olphasen auf Basis EsterdI die Mdglichkeit ercSffnet, konventtonelle AlkaJireserven In Mengen mitzuver- 
wenden wie sie bisher fOr Bohr&lschlamme auf Basis von Mineral5len als Olphase Ubiich sind. So kann 
beispielsweise Kalk in Mengen bis zu 5 Ib/bbI eingesetzt werden. ohne daB nachhaltige SchSdigungen der 
BohrspUlung im Betrieb zu befOrchten sind. Entsprechendes gilt fOr die in den Ulteren Anmeldungen 

35 genannten Zinkverbindungen wie Zinkoxid. Zinkkomplexverbindungen und derglelchen. Oben-aschenderwei- 
se k5nnen aber sogar stark hydrophile Basen aus der bisherigen Praxis der Alkallsierung von Bohrspulun- 
gen mitvenvendet werden. Wird die Alkalireserve in der geschilderten Art mit konventionellen Mitteln. 
beispielsweise durch Mitvenivendung nicht unbetrachtlicher Mengen an Kalk sichergestellt, dann kann die 
Menge der erfindungsgemaiS gewahlten Additive auf Aminbasis in den Bereich abgesenkt werden, der im 

40 fortlaufenden Verfahren durch die Esterverseifung benotigt wird. in einer wichtigen AusfOhrungsform wird 
dabei jeweils nur mit lelchtem OberschuB der oleophilen Aminbase geart)eitet und der durch Salzblldung 
verbrauchte Antell absatzweise oder kontinuierlich wahrend des Bohrvorganges zudosiert. In solchen 
AusfOhrungsformen kann der Zusatz an Aminbase beispielsweise im Bereich von 0,1 bis 2 Ib/bbI 
(Aminbase/Bohrspulung) oder auch noch darunter liegen. 

46 Besonders geeignete Ester5le sind Ester aus monofunktionellen Carbonsauren bzw. CarbonsSuregeml- 
schen und monofunktionellen Alkoholen insbesondere die in den genannten alteren Anmeldungen Im 
einzelnen geschilderten Estertypen. Zur Vervollst§ndigung der Erfindungsoffenbarung werden hier wesentli- 
che Kenndaten soicher Ester bzw. Estergemische kurz zusammengefaflt. 

In einer ersten AusfOhrungsform werden Im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C flieiS- und pumpfMhige 

50 Ester aus monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12. insbesondere mit 4 bis 12 C-Atomen und aliphatisch 
gesSttlgten MonocarbonsSuren mit 12 bis 16 C-Atomen oder deren Abmischung mit hOchstens etwa 
gleichen Mengen anderer MonocarbonsSuren als diphase venvendet Bevorzugt sind dabei Esterole, die zu 
wenigstens etwa 60 Gew.-% - bezogen auf Carbonsauregemisch - Ester allphatischer Ci2-u-Monocarbon- 
sauren sind und gewUnschtenfalls zum Rest auf untergeordnete Mengen kUrzerkettiger aliphatischer 

55 und/oder iSngerkettiger, dann insbesondere 1- und/oder mehrfach olefinisch ungesSttigter MonocarbonsSiu- 
ren zuruckgehen. Bevorzugt werden Est r eingesetzt, die im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine 
Brookfield(RVT)-Viskositat im Bereich nicht oberhaib 50 mPas, vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas und 
insbesondere von hdchstens etwa 30 mPas besitzen. Die im Bohrschlamm eing setzt n Ester zeigen 
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Erstanrungswerte (FlieiJ- und Stockpunkt) unterhalb - 10 °C. vorzugsweise unterhalb - 15 °C und besitzen 
dabei insbesondere Flammpunkte oberhalb ICQ °C. vorzugsweise oberhalb 150 °C. Die im Ester bzw. 
Estergemisch vorliegenden CarbonsMuren sind wenigstens Gberwiegend g radkettig und dabei bevorzugt 
pflanzHchen Ursprungs. Sie kSnnen sich von entsprechonden Triglyceriden wie KokosSI. PalmkernSI 

5 und/oder Bafaassuol ableiten. Die Alkoholreste der eingesetzten Ester leiten sich insbesondere von gerad- 
kettigen und/oder verzweigten g sSttigten Alkoholen mit vorzugsweise 4 bis 10 C-Atomen ab. Auch diese 
Alkoliolkomponenten konnen pfianzlichen und/oder tierischen Ursprungs und dabei durch reduktive Hydrie- 
rung entsprechender CarbonsSureester gewonnen worden sein. 

Die andere Klasse besonders geeigneter Ester5le leitet sich von olefinisch 1- und/oder mehrfach 

10 ungesMttigten MonocarbonsMuren mit 16 bis 24 C-Atonnen Oder deren /Vbnrjischungen mit untergeordneten 
Mengen anderer, insbesondere gesattigter Monocarbonsauren und monofunktionelien Alkoholen mit 2 bis 
12 C-Atomen ab. Auch diese Esterole sind im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C flieiS-und pumpfahig. 
Geeignet sind insbesondere Ester dieser Art, die sich zu mehr als 70 Gew.-%. vorzugsweise zu mehr ais 80 
Gew.-% und insbesondere zu mehr als 90 G0w.-% von olefinisch ungesMttigten Carbonsauren des Bereichs 

75 von Ci6-24 ableiten, 

Auch hier liegen die Erstarrungswerte (RieB- und Stockpunkt) unterhalb - 10 °C. vorzugsweise unterhalb 
- 15 ^'C. wMhrend die Flammpunkte oberhalb 100 und vorzugsweise oberhalb 160 °C liegen. Die im 
Bohrschlamm eingesetzten Ester zeigen im Temperaturbereich von 0 tws 5 °C eine Brookfield( RVT)- 
Viskositat von nicht mehr als 55 mPas. vorzugsweise von nicht mehr als 45 mPas. 

20 Bei EsterSlen der hier betroffenen Art lassen sich zwei Unterklassen definieren. In der ersten leiten sich 
die im Ester vorliegenden ungesattigten Ci6-24-Monocarbonsaurereste zu nicht mehr als 35 Gew.-% von 2- 
und mehrfach olefinisch ungesMttigten SSuren ab. wobei bevorzugt wenigstens etwa 60 Gew.-% der 
SMurereste einfach olefinisch ungesattigt sind. In der zweiten AusfOhrungsform leiten sich die im Esterge- 
misch vorliegenden Gic-24-Monocarbonsauren zu mehr als 45 Gew.-%. vorzugsweise zu mehr als 55 

25 Gew.-% von 2- und/oder mehrfach olefinisch ungesSttigten Sauren ab. Im Estergemisch vorliegende 
gesattigte CarbonsMuren des Bereiches Ciens machen zweckmMBigen/veise nicht mehr als etwa 20 Gew.-% 
und insbesondere nicht mehr als etwa 10 Gew,-% aus. Bevorzugt liegen gesattigte CarbonsMureester aber 
im Bereich niedrigerer C-Zahlen der SSurereste. Auch hier sind die vorliegenden CarbonsMurereste 
wenigstens uberwiegend geradkettig und dabei bevorzugt pfianzlichen und/oder tierischen Ursprungs. 

30 Pflanzliche Ausgangsmatertalien sind beispielsweise Palmol, ErdnuiSSI, Rizinusol und insbesondere R0b<5l. 
Carbonsauren tierischen Ursprungs sind insbesondere entsprechende Qemische aus Rschdien wie Hering- 
sol. 

Invert-Bohrspulschlamme der hier betroffenen Art enthalten ubiichenweise zusammen mit der geschlosr 
senen Olphase die feindisperse waOrige Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise in 

35 Mengen von etwa 5 bis 25 Gew.-%. Dem Bereich von etwa 10 bis 25 Gew.-% an disperser wM/Jriger Phase 
kann besondere Bedeutung zukommen. 

FUr die Rheologie bevorzugter Invert-BohrspUlungen im Sinne der Erfindung gelten die folgenden 
rheologischen Daten: Plastische ViskositMt (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas. bevorzugt von etwa 
15 bis 40 mPas, RieSgrenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 lb/100 ft^. bevorzugt von etwa 

40 10 bis 25 lb/100 f^ - jeweils bestimmt bei 50 °C, FOr die Bestimmung dieser Parameter, fOr die dalDei 
eingesetzten MeiSmethoden sowie fOr die im Ubrigen Obliche Zusammensetzung der hier boschriebenen 
Invert-Bohrspulungen gelten im einzelnen die Angaben des Standes der Technik. die eingangs zitiert 
wurden und ausfGhrlich beispielsweise beschrieben sind in dem Handbuch "Manual Of Drilling Ruids 
Technology" der Firma NL-Baroid, London, GB. dort insbesondere unter Kapitel "Mud Testing - Tools and 

45 Techniques" sowie "Oil Mud Technology", das der interessierten Fachwelt frei zuganglich ist. Zusammen- 
fassend kann hier zum Zwecke der Vervollstandigung der Erfindungsoffenbarung das folgende gesagt 
werden: 

FQr die Praxis brauchbare Emulgatoren sind Systeme, die zur Ausbildung der geforderten W/0- 
Emulsionen geeignet sind. In Betracht kommen insbesondere ausgewMhIte oieophile FettsMuresalze, bei- 
50 spielsweise solche auf Basis von Amidoaminverbindungen, Beispiele hierfOr werden in der bereits zitierten 
US-PS 4.374,737 und der dort zitierten Literatur beschrieben. Ein besonders geeigneter Emulgatortyp ist 
das von der Firma NL Baroid, London, unter dem Handelsnamen "EZ-mul" vertriebene Produkt. 

Emulgatoren der hier betroffenen Art werden im Handel als hochkonzentrierte Wirkstoffzubereitungen 
vertrleben und konnen beispielsw ise in Mengen von etwa 2,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 
55 etwa 3 bis 4 Gew.-% - j w ils bezogen auf Esterolphase - Verwendung finden. 

Als fluid-loss-Additiv und damit insbesondere zur Ausbildung einer dichten Belegung der Bohrwandun- 
gen mit einem weitgehend flOssigkeitsundurchlassig n Film wird in der Praxis insbesondere hydrophobier- 
ter Lignit eingesetzt. Geeignet M ngen liegen beispielsweise im Bereich von etwa 15 bis 20 Ib/bbi Oder im 
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Bereich von etwa 5 bis 7 6ew.-% - bezogen auf die Esterfilphase. 

In BohrspQIungen der hier betroffenen Art ist der Gbllch rweise eingesetzt Viskositatsbildner ein 
kationisch modifizlerter felnteiliger Bentonlt. der insbesondere in Mengen von etwa 8 bis 10 Ib/bbI Oder Im 
Bereich von etwa 2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf Esterolphase. verwendet werden kann. Das in der 
einschiagigen Praxis Qblicherweis eingesetzte Beschwerungsmittel zur Einst Hung des erforderlichen 
Druckausgleiches ist Baryt, dessen Zusatzmegen den jeweils zu enrtrartenden Bedingungen der Bohrung 
angepa/lt werden. Es ist beispielsweise mogiich. durch Zusatz von Baryt das spezifische Gewicht der 
Bohrspulung auf Werte im Bereich bis etwa 2.5 und vorzugsweise im Bereich von etwa 1,3 bis 1.6 zu 
erhohen. 

Die disperse wa5rige Phase wird In Invert-BohrspUlungen der hier betroffenen Art mit loslichen Salzen 
beladen, Uberwiegend kommt hier Caldumchiorid und/oder Kaiiumchlorid zum Einsatz. wobei die Sattigung 
der waflrigen Phase bei Raumtemperatur mit dem loslichen Salz bevorzugt ist. 

Die zuvor erwShnten Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme dienen gegebenenfalls auch dazu» die 
Olbenetzbarkeit der anorganischen Beschweaingsmittel zu verbessern. Neben den bereits genannten 
Aminoamiden sind als weitere Beispiele Alkylbenzolsulfonate sowie Imidazolinverbindungen zu nenen. 
Zusatzliche Angaben zum einschlagigen Stand der Technik finden sich in den folgenden Uteraturstellen* 
GB 2 158 437. EP 229 912 und DE 32 47 123. 

Die erfindungsgemaB auf der Mitverwendung von Esterdlen der geschilderten Art aufgebauten Bohr- 
spulflQssigkeiten zeichnen sich zusStzllch zu den bereits geschilderten Vorteilen auch durch eine deutlich 
verbesserte SchmierfShigkeit aus. Wichtig ist das insbesondere dann, wenn bei Bohrungen beispielsweise 
in grOfleren Tiefen der Gang des BohrgestMnges und damit auch das Bohrloch Abweichungen von der 
Senkrechten aufweisen. Das rotierende BohrgestSnge kommt hier leicht mit der Bohrlochwand in Kontakt 
und grSbt sich im Betrieb in diese ein. Ester8le der erfindungsgemSfl als Olphase eingesetzten Art besitzen 
eine deutlich bessere SchmienMrkung als die bisher verwendeten Minerai5le. Hier liegt ein weiterer 
wichtiger Vorteil fUr das erfindungsgemSBe Handein, 



Beispiele 



In den nachfolgenden Beispielen werden zwei typische Esterole als Qlphase der Invert-BohrspQlungen 
eingesetzt. In beiden Fallen handelt es sich urn MonocarbonsSuren/MonoalkoholestBr. die wie folgt zu 
charakterisieren sind: 

Beispiele 1 bis 3: Destillierter n-Hexyl-laurinsaure-ester mit den folgenden Kennzahlen 

Flammpunkt oberhalb 165 ^'C, Fiieflpunkt unterhalb - 5 *»C. Dichte (20 "C) von 0,857 bis 0,861, Jodzahl 
und Saurezahl Jewells unter 1. Wassergehalt unterhalb 0,3 % sowie den nachfolgenden Viskositatsdaten 
(Brookfield mPas) im Tieftemperaturbereich: - 5 *»C 22,5 bis 25,5; + 2 ''C 15 bis 18; + 5 *»C 15 bis 18* + 
10°Cca. 15; 20^0 12 bis 14. 

Beispiele 4 bis 10: Isobutyl-RGbQIester auf Basis einer Mischung uberwiegend ungesattigter geradketti- 
ger CarbonsSuren, die etwa der folgenden Verteilung entsprechen: 60 % Olsaure. 20 % UnolsSure. 9 bis 10 
% LinolensSure, olefinisch ungesSttigte Caoea-Monocarbonsauren etwa 4 %, zum Rest gesSttlgte Monocar- 
bonsiuren Uberwiegend des Bereichs Cierts. 

Der eingesetzte RObSlester besitzt weiterhin die folgenden Kenndaten: Dichte (20 *»C) 0,872 g/cm^; 
FlieBpunkt unterhalb - 15 *»C; Flammpunkt (DIN 51584) oberhalb 180 *»C; SSurezahl (DQF-OV 2) 1.2; 
Viskositat bei 0 **G 32 mPas, ViskositSt bei 5 °C 24 mPas. 

Eine Invert-BohrspOlung wird in konventioneller Weise unter Benutzung der folgenden Mischungsbe- 
standteile hergesteilt: 
230 ml Esterol 
26 ml Wasser 

6 g organophiler Bentonlt (Geitone II der Fa. NL Baroid) 
12 g organophiler Ugnit (Duratone der Fa. NL Baroid) 
X g Kalk 

6 g W/O-Emulgator (EZ-mul NT der Fa. NL Baroid) 

346 g Baryt 

9.2 g CaCl2 x 2 H2O 

y g oleophiles basisches Amin 

Zunachst wird an der Jeweils geprOften Invert-BohrspGlung durch Viskositatsmessung bei 50 **C am 
ungealterten Material die Plastlsche Viskositat (PV), die FlieiSgrenze (YP) sowie die Gelstarke nach 10 sec. 
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und 10 min, bestimmt. 

Anschlieflend wird die Invert-BohrspGlung 16 Stunden bei 125 °C Im Autoklaven \m sogenannten 
"Roller-oven" gealtert urn den TemperatureinfluiS auf die Emulslonsstabilitat zu OberprDfen. Danach werden 
emeut die Viskosltatswerte bei 60 °C bestimmt. 



Beispiel 1 

Es wird mit dem Laurinsaure/n-Hexylester als Olphase gearbeitet. Kalk wIrd in einer Menge von 2 g der 
10 angegebenen Rahmenrezeptur zugesetzt. Dabei wird ohne Zusatz von einem basischem Amin mit ausge- 
prSgt oleophilem Charakter im Sinne der erfindungsgemMflen Definition gearbeitet. Am ungealterten und am 
gealterten Material werden die foigenden Werte bestimmt. 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


19 


50 


Flieflgrenze (VP) 


8 


36 


Gelstarke (lb/100 ft^) 






10 sec. 


6 


41 


10 min. 


7 


48 



Schon bei der Alterung fOr nur 16 Stunden bei 125 ''C tritt eine betrachtllche Verdickung der 
BohrspOlung ein. Die eingesetzte Kalkmenge liegt oberhalb des Schwellenwertes von 2 Ib/bbl. 



Beispiel 2 

Die Invert-BohrspUlung des Beispiels 1 wird jetzt zusatzlich mit 0,5 g eines ausgeprMgt oleophilen 
basischen Amins versetzt. Als basisches Amin kommt das Umsetzungsprodukt eines epoxidierten Ciair 
alpha-Olefins und Diethanolamin ("Araphen Q2D" der Anmelderin) zum Einsatz. 

Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten rheologischen Daten sind jetzt die foigenden: 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastisclie Viskositat (PV) 


19 


36 


Flieflgrenze (YP) 


9 


18 


GelstSrke (lb/100 ft^) 






10 sec. 


5 


20 


10 min. 


7 


33 



so Beispiel 3 

Der Ansatz des Beispiels 2 wird wiederholt. jedoch wird der invert-BohrspUlung das oleophile basische 
Amin ("Araphen G2D") in einer Menge von 1 g zugesetzt. Die am ungealterten und am gealterten Material 
bestimmten Wert sind die foigenden: 

55 
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ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


20 


21 


Flieflgrenze (YP) 


8 


8 


Gelstarke (lb/100 fP) 






10 sec. 


5 


4 


10 mm. 


6 


5 



Der Vergleich der Beispiete 1 bis 3 gegeneinander zeigt ktar die stabilisierende Wirkung des Zusatzes 
eines oleophilen basischen Amins irrt Stnne der erfindungsgemaBen Definition. 



Beispiel 4 

In diesem und den nachfolgenden Beispielen 5 bis 9 wird der zuvor definierte Isobutyl-RObdIester als 
geschlossen© Olphase eingesetzt. 

Im vorliogenden Beispief 4 wird zunaclist ohne Zusatz von Kalk jedoch unter Zusatz 2 g des zuvor 
definierten oleophilen basischen Amins ("Araphen G2D") gearbeitet Die am ungeaiterten und gealterten 
Material bestimmten Werte sind die folgenden: 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastlsche ViskositSt (PV) 


28 


28 


Fliefigrenze (YP) 


11 


4 


Gelstirke(ib/100fP) 






10 sec. 


15 


6 


10 min. 


13 


9 



56 



Beispiel 5 

40 Der Ansatz des Seispiels 4 wird wiederhoit, jedoch wird hier als oleophiles basisches Amin Stearylamin 
in einer Menge von 2 g eingesetzt. Die am ungeaiterten und gealterten Material bestimmten Werte sind die 
folgenden: 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


27 


27 


FlieiSgrenze (YP) 


16 


5 


GelstSrke (lb/100 fi?) 






10 sec. 


12 


5 


10 min. 


13 


7 
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Beispiel 6 
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Zum Vergleich wird der Isobutyl-RQbd tester mit 1 g Kalk v rsetzt. ohn j doch oleophile baslsche 
Aminverbindungen mitzuverwenden. Die in der Rahmenrezeptur eingesetzte Mange von 1 g Kalk llegt 
unterhalb des Schwellenwertes von 2 Ib/bbl. der fOr die liler eingesetzte Rezeptur einem Zusatz von etwa 
1 ,35 g Kalk entsprlcht. 

Die am ungealterten und geaiterten Material bestimmten rheologischen Werte sind wie folgt 



70 
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ungealtertes 


geaftertes 




Material 


Material 


Plastisclie ViskositSt (PV) 


27 


28 


RieiSgrenze (YP) 


10 


18 


Gelstarke (lb/100 ft2) 






10 sec. 


6 


7 


10 min. 


8 


8 



20 



Beispiel 7 



Der Rezeptur des Beispiels 6 werden jetzt zusStzlich 2 g der oleopliilen basischen Aminverbindung 
"Araphen G2D" zugesetzt. Die an der BohrspQIung bestimmten rheologischen Werte sind die folgenden: 



25 



30 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische ViskositMt (PV) 


30 


32 


Rieflgrenze (YP) 


10 


11 


GelstMrke (lb/100 ftZ) 






10 sec. 


8 


7 


10 min. 


• 9 


7 
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40 



Beispiel 8 

Es wird wieder ein Isobutyl-R0b5 tester ohne Mitverwendung des oteophilen basischen Amins jedoch 
unter Zusatz von 2 g Kalk zur Rahmenrezeptur untersucht Die gemessenen Rheologiedaten sind wie folgt: 



45 



50 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


27 


84 


Flieflgrenze (YP) 


12 


22 


Qelstarke{lb/lOOfl?) 






10 sec. 


7 


21 


10 mia 


8 


51 



56 



Der Vergleich dieses Beispiels 8 mit dem Beispiel 6 zeigt die schwerwtegende Verdlckungswirkung, die 
bei der Erhdhung der Kalkmenge Gber den Schwellenwert von etwa 2 Ib/bbI bet der Alterung ausgelbst 
wird. 
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Beispiel 9 

Einer Invert-BohrspOlung gemMB Beispiel 8 werden jetzt zusMtzIich 2 g "Araphen Q2D" zugegeben. Die 
am ungealterten und gealterten Material bestimmten Rheologiewerte sind die folg nden: 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische ViskositSt (PV) 


28 


32 


Flie^grenze (YP) 


15 


12 


Gelstarke (lb/100 ft2) 






10 sec. 


8 


6 


10min. 


8 


6 



Der Vergleich mit den Rheologiedaten des Beispiels 8 zeigt den Einfiufl der erfindungsgemSB zugesetz- 
ten oleophilen basischen Aminverbindung. 



Beispiel 10 

EIne Invert-BohrspOlung gemafl Beispiel 8 wird zusStziich zunSchst mit 2 g Diethylentriamin. d. h. mit 
einer ausgeprSgt hydrophiien Base versetzt. Dann werden zunachst die Rheologiedaten am ungealterten 
Material bestimmt. 

Anschlteflend wird diese Invert-SpOlung wie zuvor angegeben 16 Stunden bei 125 °C geattert. Es zeigt 
sich, dafl die SpOiung so stark eingedickt ist. daj3 eine zahlenmaSige Erfassung der Rheologiedaten nicht 
m^Sglich ist. 

Der eingodickte Masse werden Jewells 2 g der oleophilen basischen Aminverbindung "Araphen G2D" 
zugesetzt und dieses Stoffgemisch erneut fOr 16 Stunden bei 125 im Roller-oven gealtert. Es tritt eine 
VerflUssigung der eingedickten Masse auf, die eine mefltechnische Erfassung der Rheologiedaten erm5g- 
licht. 

Insgesamt werden die folgenden Werte bestimmt 





ungealtertes 


1. Alterung 


2. Alterung nach Zusatz 




Matedal 




der Aminverbindung 


Plastische Viskosi^t (PV) 


31 


nicht meiSbar 


45 


Flie0grenze (YP) 


24 




25 


QelstMrke 








10 sec. 


16 




114 


10 min. 


23 




120 



Anspriiche 

1. Venffendung von basischen und zur Salzbildung mit CarbonsSuren befShigten Aminverbindungen 
ausgepragt oleophiler Natur und hochstans beschrSnkter Wasserl5slichkeit als Additiv in W/Olnvert- 
Bohrolschlammen, die in der geschlossenen Olphase EsterSle und zusammen mit der dispersen wSlGrigen 
Phase Emulgatoren, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additive und gewQnschtenfalls weitere Zusatzstoffe 
enthalten, zu deren Schutz gegen unerwQnschte Eindickung im Gebrauch und/oder zur Verbesserung ihrer 
Flieflfahigkeit. 

2. AusfGhrungsform nach Anspnjch 1, dadurch gekennzeichnet, daiS die basischen und dabei oleophilen 
Aminverbindungen gleichzeitig wenlgstens anteiisweis als Aikalireserve der Invert-BohrspQlung Verw n- 
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dung finden. 

3. Ausfahrungsform nach AnsprUchen 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, daB die oleophilen basisch n 
Amine zusammen mit konventionellen Alkalireserven. insbesondere zusammen mit Kalk eingesetzt werden. 

4. Ausfahrungsform nach AnsprUchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet dafi oleophile Aminv rbindun- 
gen verwendet werden. die wenigstens uberwiegend frei sind von aromatischen Bestandtellen. 

5. AusfGhmngsform nach AnsprQchen 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB mit gegebenenfalls 
olennisch ungesattigten aliphatischen. cycloaiiphatschen und/oder heterocyclischen oleophilen basischen 
Aminverbindungen gearbeitet wird, die eine Oder auch mehrere mit Carbonsauren zur Salzbildung befShigte 
N-Goippierungen enthaiten. 

6. Ausfahrungsform nach AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dai3 basische Aminverbindun- 
gen eingeseUt werden. deren Wasseriasiichkeit bei Raumtemperatur hochstens etwa 5 Gew.-% betragt und 
vorzugsweise unter 1 Gew.-% und insbesondere unterhalb 0.1 Gew.-% iiegt. 

7. Ausfahrungsform nach AnsprUchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. dafl wenigstens weitgehend 
wasserunlosliche primare, sekundSre und/oder tertiMre Amine, die auch beschrSnkt alkoxyliert und/oder mit 
insbesondere Hydroxylgruppen substituiert sein kSnnen, entsprechende Aminoamlde und/oder N als Ring- 
bestandteil enthaltende Heterocycien verwendet werden. 

8. Ausfuhrungsfomn nach AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet dajS mit basischen Aminverbin- 
dungen gearbeitet wird. die wenigstens einen langkettigen Kohlenwasserstoffrest mit bevorzugt 8 bis 36 C- 
Atomen, insbesondere mit 10 bis 24 C-Atomen aufweisen. der auch ein-oder mehrfach olefinisch ungesat- 
tigt setn kann. 

9. AusfQhrungsfonm nach AnsprQchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet dafl die oleophilen basischen 
Aminverbindungen der BohrspQIung in Mengen bis zu etwa 10 ib/bbi, vorzugsweise in Mengen bis etwa 5 
Ib/bbI und insbesondere im Bereich von etwa 0,1 bis 2 Ib/bbI zugesetzt werden. 

10. AusfQhrungsfonm nach AnsprQchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet da5 die oleophilen basischen 
Aminverbindungen in Bohrschiammen zum Einsatz kommen. die wenigstens anteilsweise Esterole aus 
monofunktionellen Alkoholen und monofunktionellen CarbonsSuren und vorzugsweise wenigstens anteilswei- 
se Esterdle natQrIichen Ursprungs. insbesondere Ester aus Monocarbonsauren mit etwa 8 bis 24 C-Atomen 
und monofunktionellen Alkoholen enthaiten. 

11. W/O-lnvert-BohrspQIungen, die fUr die off-shore-Erschliei3ung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen 
geeignet sind und in einer geschlossenen, Esterole enthaltenden Olphase eine disperse wafirige Phase 
zusammen mit Emulgatoren. Beschwerungsmitteln. fluid-loss-Additiven und gewOnschtenfalls weiteren Qbli- 
chen Zusatzstoffen enthaiten. dadurch gekennzeichnet dai3 sie zusStzlich basische und zur Salzbildung mit 
Carbonsauren befMhigte Aminverbindungen ausgepragt pleophiler Natur und hochstens beschralnkter Was- 
serloslichkeit als Additiv zum Schutz gegen unenwQnschte Eindlckung Im Gebrauch und/oder zur Verbesse- 
mng ihrer Flle/Jfahigkeit enthaiten. 

12. BohrspQIung nach Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet dafl die oleophilen basischen /Vminverbin- 
dungen den wenigstens Qbenviegenden Anteil der Alkalireserve der BohrspQIung ausmachen oder aber in 
Abmischung mit konventionellen Alkaiireserven, insbesondere zusammen mit Kalk vorliegen. 

13. BohrspQIung nach AnsprQchen 11 und 12, dadurch gekennzeichnet dafl als die Rheologie der 
BohrspQIung schQtzendes Additiv gegebenenfalls olefinisch ungesSttigte aliphatische, cycloaliphatische 
und/oder heterocyclische basische Aminverbindungen mit oleophilem Charakter vorliegen. die eine oder 
auch mehrere mit CarbonsSuren zur Salzbildung befShigte N-Gruppierungen aufweisen. 

14. BohrspQIung nach AnsprQchen 11 bis 13. dadurch gekennzeichnet. daB basische Aminverbindungen 
mit einer Wasserloslichkeit bei Raumtemperatur von hSchstens etwa 5 Gew.-%. bevorzugt unterhalb etwa 1 
Qew.-% vorliegen. 

15. BohrspQIung nach AnsprQchen 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet dafl als RheoIogle-schQtzendes 
Additiv wenigstens weitgehend wasserunlosliche prlmMre, sekundMre und/oder tertiaire Amine, die auch 
beschrMnkt alkoxyliert und/oder mit insbesondere Hydroxylgruppen substituiert sein kQnnen. entsprechende 
Aminoamide und/oder N als Ringbestandteil enthaltende Heterocycien vorliegen, 

16. BohrspQIung nach AnsprQchen 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daiS als Additiv basische 
Aminverbindungen vorliegen, die wenigstens einen langkettigen Kohlenwasserstoffrest mit bevorzugt 8 bis 
36 C-Atomen, Insbesondere mit etwa 10 bis 24 C-Atomen aufweisen. wobei diese Reste auch ein- und/oder 
mehrfach olefinisch ungesattlgt sein konnen. 

17. BohrspQIung nach AnsprQchen 11 bis 16, dadurch gekennzeichnet. dai3 die oleophilen basischen 
Aminverbindungen in der BohrspQIung in Mengen bis etwa 10 Ib/bbI, vorzugsweise nicht oberhalb etwa 5 
Ib/bbi vorliegen. 

18. BohrspQIung nach AnsprQchen 11 bis 17, dadurch gekennzeichnet daiJ di Ester<5lphase wenig- 
stens anteilsweise Ester aus monofunktionellen CarbonsSuren mit insbesondere etwa 6 bis 24 C-Atomen 
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und monafunktionellen Atkoholen nthilt. 

19. Additiv fur die Verb0$serung und insbesondere den Altenjngsschutz der Riefleigenschaften von 
W/O-lnvert-BohrsptilmitteIn auf Basis iner Esterfile enthaltenden geschlossenen Olphase. die zusammen 
mit der dispersen wa0rigen Phase Emulgatoren, B schwerungsmittelt fluid-Ioss-Additive und gewUnschten- 
fatts weitere Zusatzstoffe enthMlt. dadurch gek nnzeichn t. 6aB es die basischen und zur Salzbildung mit 
Carbonsauren befahigten Aminverbindungen ausgeprSgt oleopliiler Natur und hoclistens beschrSnkter 
WasserI5slichkeit in einem mit der Olphase mischbaren LSsungsmittei, bevorzugt auf Basis von non- 
polluting oils, insbesondere auf Basis Ester5l, gelost enthSlt. 
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